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(57) Abstract 

The invention relates to a process for producing reactive silicon dioxide phases in which quartz sand is mixed with an alka- 
line metal compound or its aqueous solution where the alkaline metal compound is selected from the group of compounds which 
are converted into the corresponding alkaline metal oxide on heating, the mol ratio of Si02 to the alkaline metal oxide is be- 
tween 1 :0.0025 and 1 :0.1 and this mixture is heated to a temperature of between 1100 and 1700 °C. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven Siliziumdioxid-Phasen, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daS man Quarzsand mit einer Alkalimetallverbindung oder deren wSBriger LSsung vermischt, wobei die Alkalimetallver- 
bindung aus der Gruppe von Verbindungen ausgewahlt wird, die beim Erhitzen in die entsprechenden Alkalimetalloxide flberge- 
hen, daB das Molverhaitnis von Si02 zu Alkalimetalloxid zwischen 1 :0,0025 und 1 :0,1 betrSgt und daB man dieses Gemisch auf 
eine Temperatur zwischen 1100 °C und 1700 "C erhitzt. 
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Verfahren zur Herstelluno von reaktiven Sil iziumdioxid-Phasen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven 
Siliziumdioxid-Phasen aus Quarzsand. Die reaktiven Phasen bestehen 
dabei aus Cristobalit, Tridymit, amorphem Siliziumdioxid und Al- 
kalimetallsilikat und zeichnen sich durch einen geringen Anteil an 
Quarz aus. 

Bei Normaldruck sind drei kristalline Modif ikationen des Silizium- 
dioxids bekannt. Es handelt sich dabei um den Quarz, den Tridymit 
und den Cristobalit. Quarz ist die bis 870 OC stabile Phase, danach 
der Tridymit, welcher oberhalb von 1470 in den Cristobalit uber- 
geht (Hollemann-Wiberg, "Lehrbuch der Anorganischen Chemie", 81. - 
90. Auflage, Verlag De Gruyter, Berlin 1976, Seite 545). Die Um- 
wandlung innerhalb dieser Modif ikationen ist nur uber Bindungsbruch 
und Bildung neuer Si-O-Si-Bindungen moglich. 

Tridymit und Cristobalit besitzen eine offenere Struktur als der 
Quarz, was sich auch in den unterschiedlichen Dichten (2,65 g/cm3 
fur Quarz, ca. 2,3 g/cm3 fur Tridymit und Cristobalit) und in der 
erhQhten Reaktivitat, z.B. fiir die hydrothermale Herstellung von 
Natrium-Polysilikaten, zeigt. 

Ziel verschiedener Arbeiten ist die Herstellung von Cristobalit, 
der wegen seiner weiBen Farbe und zur Steuerung des Ausdehnungs- 
koeff izienten vor allem als Roh- und Fullstoff beispielsweise bei 
keramischen Produkten aber auch zur Herstellung von Farben einge- 
setzt wird. 
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Cristobal it wird durch Umwandlung von Quarzsanden im Drehrohrofen 
bei Temperaturen von ca. 1500 °C unter Alkalizusatz hergestellt 
(Ullmann's Encyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag 
Chemie, Weinheim, Band 21 (1982). Seite 442). 

EP-A-0283933 beschreibt die Herstellung von Cristobal it aus amor- 
phem Siliziumdioxid mit einer bestimmten spezifischen Oberflache 
bei einer Temperatur zwischen 1000 und 1300 °C. Das amorphe Si- 
liziumdioxid muB dazu hergestellt werden und zeichnet sich bereits 
durch eine erhehte Reaktivitat aus. Als Katalysator fur diese Reak- 
tion werden Alkalimetallverblndungen, die Lithium, Natrium oder 
Kalium enthalten, vorgeschlagen. Diese Verbindungen werden in sehr 
kleinen Mengen eingesetzt, da sie anschlieBend aus dem Cristobal it 
durch Behandlung bei Temperaturen liber 1300 °C wieder entfernt wer- 
den mussen. Das gesarate Verfahren zeichnet sich durch sehr lange 
Reaktionszeiten aus. 

Die Phasenumwandlung von Quarz zu Cristobal it ohne Katalysatorzu- 
satz wurde in vielen Arbeiten untersucht. Schneider et al (Ma- 
terials Science Forum, 7, (1986) Seite 91 ff) beschreiben eine sol- 
che Phasenumwandlung, die mehrere Stunden bis Tage benotigt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten werden sehr stark durch die Kristallini- 
tat des Quarzes und durch den Anteil an Verunreinigungen bestimmt. 
Die Untersuchungen zeigen eindeutig, daB die Unwandlung iiber amor- 
phe Zwischenphasen ablSuft. Ibrahim et al (La Ceramica, (1985) Sei- 
te 19 ff) beschreiben die Reaktion von Quarz mit aktivierten Sili- 
katen im Temperaturbereich von 1350 OC und 1500 °C. Danach bilden 
sich innerhalb von drei Tagen Gemische von Tridymit und Cristo- 
bal it. 
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In der Literatur besteht keine Einigkeit daruber, ob Tridymit uber- 
haupt ohne Verunreinigungen stabil ist. GroBere Mengen an Begleit- 
elementen (Alkalimetalle, Aluminium) begunstigen die Ausbildung von 
Tridymit, der haufig viele Baufehler im Kristallgerust besitzt. 
Nach Novakovic et al (Interceram, (1986) Seite 29-30) verlSuft die 
Umwandlung zu Tridymit (1350 °C, 114 Stunden, Li-Katalyse) zuerst 
iiber Cristobalit, der sich in einem zweiten Schritt zu Tridymit 
umwandelt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, aus Quarzsand reaktive 
Siliziumdioxid-Phasen bereitzustellen, die sich durch einen sehr 
geringen Quarz-Anteil auszeichnen. Die Reaktionstemperaturen und 
vor allem die Reaktionszeiten sollten dabei geringer bzw. kurzer 
sein als die von bekannten Verfahren. 

Erf indungsgemaS gelQst wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur 
Herstellung von reaktiven Siliziumdioxid-Phasen, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man Quarzsand mit einer Alkalimetallver- 
bindung oder deren wSBriger Losung vermischt, wobei die Alkalime- 
tallverbindung aus der Gruppe vofi Verbindungen ausgewShlt wird, die 
beim Erhitzen in die entsprechenden Alkalimetalloxide ubergehen, 
daB das MolverhSltnis von Si02 zu Alkalimetalloxid zwischen 1 : 
0,0025 und 1 : 0,1 betragt und daB man dieses Geraisch auf eine Tem- 
peratur zwischen 1100 °C und 1700 °C erhitzt. 

Wenn hierund auch nachfolgend von einem Molverhaltnis von Si02 zu 
Alkalimetalloxid die Rede ist, so wird darunter das Molverhaltnis 
des im Quarzsand enthaltenen Siliciumdioxids zum Alkalimetalloxid, 
bezogen auf die jeweils eingesetzte Alkalimetallverbindung, ver- 
standen. 
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Die gemaB diesem Verfahren erhaltenen reaktiven Siliziumdioxid- 
Phasen bestehen aus Cristobalit, Tridymit, amorphem Siliziumdioxid 
und Alkaliraetallsilikat und zeichnen sich durch einen geringen An- 
teil von Quarz aus, wie durch RSntgenbeugungs-Analysen ermittelt 
wurde. 

Die Reaktionszeiten sinken mit steigender Reaktionstemperatur und 
verkiirzen sich insbesondere ab 1300 °C. Bei 1400 °C und einem Kata- 
lysatorzusatz von 5 Gew.-% Natriumhydroxid, entsprechend einem Mol- 
verhaltnis von Siliziumdioxid zu Alkalimetalloxid von 1 : 0,0375, 
war nach einer Reaktlonszeit von 30 Minuten im Reaktionsprodukt 
dieses Beispiels kein Quarz-Restanteil mehr nachweisbar. 

Die Reaktionsteraperaturen konnen noch welter erhoht werden, wodurch 
die Reaktlonszeit, bezogen auf einen bestimmten Katalysator, weiter 
verkurzt werden kann. Eine Senkung der Temperatur auf 1200 °C fiihrt 
zu einem Anstieg der Restanteile an Quarz. 

Der Restanteil an Quarz verSndert sich bei Variation des Anteils an 
Katalysator. Beispielsweise steigt bei einer Reaktionszeit von 60 
Minuten und bei Verwendung von Natriumhydroxid als Katalysator der 
Restanteil an Quarz von 0 Gew.-% (Siliziumdioxid : Natriumoxid = 
1 : 0,0375) auf 2 Gew.-% (Siliziumdioxid : Natriumoxid = 1 : 
0,0038). Bei Einsatz von Kaliurahydroxid werden bei niedrigeren 
Reaktionstemperaturen noch geringere Quarz-Restanteil e gefunden 
(vgl. Tabelle 1). 

Als besonders bevorzugt zur Durchfuhrung der Reaktion haben sich 
MolverhSltnisse von Siliziumdioxid zu Alkalimetalloxid von 1 : 
0,0035 bis 1 : 0,05 erwiesen, was beispielsweise einem Zusatz von 
0,45 Gew.-% bis 6,45 Gew.-% im Falle von Natriumhydroxid ent- 
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spricht. Ubertragen auf den Zusatz von Kal iumhydroxid entspricht 
dies 0,63 Gew.-% bis 9,0 Gew.-%. 

Als Katalysatoren kSnnen erf indungsgemSB Alkalimetallverbindungen 
eingesetzt werden, die beim Erhitzen in die entsprechenden Alkali- 
metalloxide ubergehen. Es sind dies insbesonders Lithium-, Natrium- 
Oder Kal iumhydroxid, sowie die Carbonate, Nitrate, Nitrite, Sul- 
fate, Sulfite, Oxalate oder Formiate dieser Alkalimetalle. 

Eine besonders gleichmSBige Verteilung des Katalysators uber den 
Quarzsand wird dadurch erzielt, daB man eine 5 bis 50 Gew.-%ige 
waBrige Losung oder Aufschlamraung der Alkalimetallverbindung auf 
den Quarzsand aufbringt. Besonders geeignete Konzentrationen dieser 
Losungen liegen zwischen 15 und 25 Gew.-%. 

Der Quarzsand wird, wie in den Beispielen nSher ausgefiihrt, mit der 
entsprechenden Menge einer Alkalimetallverbindung oder deren waBri- 
ger Losung gemischt und uber eine definierte Zeit in einem Muffel- 
ofen, Drehrohrofen oder Schachtofen getempert. Die Verwendung von 
DrehrohrSfen empfiehlt sich vor allem fur die Durchfuhrung des Ver- 
fahrens in grSBerem MaBstab. 

Wie die Beispiele zeigen (label le 1), nehmen die Restanteile an 
Quarz mit stei gender Temperatur bezogen auf eine bestimmte Reak- 
tionszeit ab. Dabei steigt die Wirksamkeit des Alkalimetallkata- 
lysators in der Reihe Lithium-, Natrium-, Kaliumoxid an. 

In Beispiel 1 (a-c) wurden die Proben bei einer Temperatur von 
1400 oc getempert. Bei einem Zusatz von 0,5 6ew.-% Natr iumhydroxid 
in Form einer waBrigen Losung ist bereits nach 15 Minuten 90 % des 
Quarzes abreagiert. Bei einer Katalysatormenge von 5 Gew.-% Na- 
tr iumhydroxid ist nach 30 Minuten kein Quarz mehr in den Proben zu 
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finden. Bei 0,5 Gew.-% Natriumhydroxid-Zugabe ist innerhalb einer 
Stunde die Reaktlon vol 1 standi g. 

Bei einer Temperatur von 1300 OC (Bei spiel 2a-c) verlauft die Reak- 
tion langsamer, aber auch dann sind bei einer Katalysatormenge von 
5 Gew.-% innerhalb einer halben Stunde 97 % des Quarzes abreagiert. 

Bel einera Zusatz von 1 6ew.-% Natriumhydroxid sind nach 3 Stunden 
nur noch Spuren an Quarz im Reaktionsgemisch nachzuweisen. 

Eine Reakt ions temperatur von 1200 (Beispiel 3a-c) fuhrt inner- 
halb von 3 Stunden noch nicht zu einer vollstandigen Umwandlung des 
Quarzes in reakt ive Phasen, doch werden hier auch Umsatze von uber 
80 % erreicht. 

Eine Reakt ions temperatur von mindestens 1300 °C, d.h. im Bereich 
von 1300 bis 1700 "C, ist daher besonders bevorzugt. Ira Sinne der 
Erfindung ist es ferner bevorzugt, daB man das Verfahren bei Reak- 
tionszeiten von 10 bis 180 Minuten, insbesondere von weniger als 60 
Minuten - d.h. bei Reaktionszeiten im Bereich von 10 bis zu 60 Mi- 
nuten - durchfuhrt. 

Beispiel 4 (a-c) zeigt die besonders hohe katalytische Aktivitat 
von Kalium-Salzen. Schon durch die Zugabe von 0,7 Gew.-% Kalium- 
hydroxid in Form einer waBrigen Losung (entsprechend einem molaren 
Verhaltnis von Siliziumdioxid : Kaliumoxid = 1 : 0,00375) werden 
bei einer Temperatur von 1300 °C hohere Umsatze im Vergleich zu 
Zusatzen von 5 Gew.-% Natriumhydroxid erreicht. 

Bei der Zugabe von festem Natriumcarbonat zu dem Quarzsand wird ein 
nicht so hoher Grad der Phasenumwandlung erreicht, wie bei der Zu- 
gabe von wSBriger Natriumhydroxid-Losung, der Trend ist jedoch der- 
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selbe (Beispiel 5). Die Ursache hierfur ist in der nicht so gleich- 
maBigen Verteilung des Katalysators uber den Quarzsand, verglichen 
mit der Verwendung von Losungen der Alkalimetallverbindungen zu 
sehen. 

Beispiel 6 gibt die Ergebnisse der durch Natriumsulfat-Zusatz - in 
waBriger Losung - katalysierten Reaktion wieder. Beispiel 7 zeigt 
die Resultate der durch Lithiumhydroxid - gleichfalls in waBriger 
LSsung - katalysierten Reaktion. 

Mit Hilfe der Differentialthermoanalyse (Differential Scanning 
Calorimetry, "DSC") kann der Restquarz-Gehalt der Proben bestimmt 
werden. Durch R6ntgenbeugungs -Analyse ("RBA") und DSC konnen die 
Anteile der Reaktionsprodukte in den einzelnen Proben abgeschatzt 
werden. Dabei zeigt sich, daB in einem ersten Reaktionsschritt 
Cristobalit gebildet wird, obwohl alle Reaktionen unterhalb der 
thermodynamischen StabilitStstemperatur fQr Cristobalit durchge- 
fiihrt wurden. Erst bei langeren Reaktionszeiten und bevorzugt bei 
hohen Katalysatormengen bildet sich in einem zweiten Reaktions- 
schritt Tridymit. Die label le 2 gibt in groben Werten das VerhSlt- 
nis von Cristobalit zu Tridymit wieder. Hierbei wird kein Unter- 
schied zwischen den Natrium- und Kalium-katalysierten Reaktionen 
beobachtet. 

Bei der Addition der Anteile der Reaktionskomponenten mit Hilfe der 
DSC erkennt man, daB bei mittleren Reaktionsgraden (Quarzumsatz vom 
ca. 60 %) erhebliche Anteile an amorphen Phasen in den Proben vor- 
handen sind, z.B. 40 % in Beispiel 2c nach einer Reaktionszeit von 
30 Minuten. Diese amorphen Phasen bestehen aus Alkalimetallsilika- 
ten und amorphem Siliziumdioxid. Die Anteile an Alkaliraetallsilikat 
sind auf die an der Reaktion beteiligten Alkalimetallverbindungen 
zuriickzufiihren. 
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Die nachfolgenden Beispiele sollen das erf indungsgemaBe Verfahren 
verdeut lichen ohne jedoch darauf beschrSnkt zu sein. 

BeisDiele ; 

Der zur Reaktion gebrachte Quarzsand enthielt > 99,9 % Silizium- 
dioxid und war natiirlichen Ursprungs. Fiir die Reaktionen, die mit 
Losungen der Alkalimetallverbindungen durchgefiihrt warden, wurde 
die jeweilige Alkalimetallverbindung in gerade soviel Wasser ge- 
lost, daB der Quarzsand mit der Losung bedeckt war. Danach wurde 
langsam getrocknet und der trockene Sand kraftig gemischt. Bei Re- 
aktionen bei denen die Alkalimetallverbindung nicht in wSBriger 
Losung dem Quarzsand beigemischt wurde, wurden die beiden festen 
Komponenten vor der Reaktion innig miteinander vermengt und iiber 
einen Zeitraum zwischen 10 und 180 Minuten, vorzugsweise weniger 
als 60 Minuten, erhitzt. Als ReaktionsgefSB diente ein glasierter 
Aluminiumoxid-Tiegel . 

Temperaturen und Reaktionszeiten fur die einzelnen Beispiele sind 
aus der nachstehenden Tabelle 1 ersichtlich. Neben dem Gew.-Anteil 
an Alkalimetallverbindung ist in Tabelle 1 auBerdem das MolverhSlt- 
nis von Si02 zu Alkalimetalloxid angegeben. 
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Tabelle 1 ; 

Bsp. Temp. Katalysator- 
Nr. CO Zusatz, Gew.-% 

(Si02:Alkaliinetan- 

oxid) 



la 1400 0,5% NaOH (1:0.0038) 
lb 1400 1 % NaOH (1:0,0077) 
Ic 1400 5 % NaOH (1:0,0375) 



2a 1300 0,5% NaOH (1:0,0038) 

2b 1300 1 % NaOH (1:0,0077) 

2c 1300 5 % NaOH (1:0,0375) 

3a 1200 

3b 1200 

3c 1200 

4a 1300 

4b 1300 

4c 1300 

5 1300 

6 1300 

7 1300 



Restanteile an Quarz 

(in Gew.-%) nach Reaktionszeit 



15 min 30 mln 60 min 



10 5 2 

3 2 0 

3 0 0 

30 min 60 min 180 min 

55 22 1 

37 7 1 

14 3 0 



0,5% NaOH (1:0,0038) 
1 % NaOH (1:0,0077) 
5 % NaOH (1:0,0375) 

0,7% KOH (1:0,0038) 
1,4% KOH (1:0,0077) 
7 % KOH (1:0,0375) 



> 50 

> 50 

> 50 

7 
5 
3 



6,6% Na2C03 (1:0,0375) 23 
8,9% Na2S04 (1:0,0375) 24 
0,6% LiOH (1:0,0077) 50 



> 30 
29 
15 

2 
2 
0 

16 

10 



16 
15 
8 

0 
0 
0 
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Tabene 2 : 

VerhSltnis Cristobalit : Tridymit bei geteraperten Quarzsanden (Ab- 



schatzung 


aus RBA-Diagrainnen) 




Beisplel 


Reaktionszeit 


Verbal tn is 


Nr.* 


(min) Cristobalit : Tridymit 


la 


15 - 60 


nur Cristobalit 


lb 


15 


nur Cristobalit 


lb 


30 


10 : 1 


lb 


60 


5 : 1 


Ic 


15 


5 : 1 


Ic 


30 


1 : 1 


Ic 


60 


1 : 3 


2a 


60 


nur Cristobalit 


2a 


180 


10 : 1 


2b 


30 


10 : 1 


2b 


60 


5 : 1 


2b 


180 


3 : 1 


2c 


30 


5 : 1 


2c 


60 


1 : 1 


2c 


180 


1 : 10 



* Die Reaktionsparameter sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von reaktiven Siliziumdioxid-Phasen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Quarzsand mit einer Alkalimetall- 
verbindung oder deren waBriger Losung vermischt, wobei die Alkali- 
metallverbindung aus der Gruppe von Verbindungen ausgewShlt wird, 
die beim Erhitzen in die entsprechenden Alkaliinetalloxide Qber- 
gehen, daB das MolverhSltnis von Si02 zu Alkalimetalloxid zwischen 
1 : 0,0025 und 1 : 0,1 betrSgt und daB man dieses Gemisch auf eine 
Temperatur zwischen 1100 OC und 1700 OC erhitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die re- 
aktiven Siliziumdioxid-Phasen aus Cristobalit, Tridymit, amorphem 
Siliziumdioxid und Alkallmetallsilikat bestehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkalimetall verbindungen insbesondere aus der Gruppe Lithium-, 
Natrium- oder Kaliumhydroxid, sowie der Carbonate, Nitrate, Ni- 
trite, Sulfate, Sulfite, Oxalate oder Forraiate dieser Alkalimetalle 
ausgewahlt werden. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Molverhaltnis von SiOg zu Alkalimetalloxid zwischen 1 : 
0,0035 und" 1 : 0,05 betragt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man das Gemisch auf eine Temperatur von mindestens 1300 °C er- 
hitzt. 
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6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktionszeit 10 bis 180 Minuten, vorzugsweise weniger als 
60 Minuten, betrSgt. 
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